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Abstract 
Anodic oxide五Imson Si were formecl by aqueous electrolyte (0.3 Nー H3B02+NazB407・HzO
ancl THF A +0.04 N-NH4N03) and non-aqueous one (THFA +0.04 N-NH4N03). For the Structural 
Evaluation of the films， the methods of IR Absorption Spectrum ancl Elect ron時Microscopic
Diffraction were used and following results were obtained; (i) Behavior of S-shift curves varies 
with used electrolytes， (i) Increasing of the water content in the non-aqueous electolyte， Si-O 
non-symmetric stretching band transfers from 1030 Cm" 1 to the shorter wavelength， (ii) The oxide 
五Imsformed with the aqueous clectrolyte contain thc water or OH in thc五Im8，(iv) Struじtures


























しながら測定した。エッチ γグ液は緩衝 HFエッチ (BufferedHF巳tch)Bl (NH4F: 46% HF: 
































Si般化肢の基本的振動として 1100cm 1付近の非対称仲焔娠動 800cm-1付近の対称1f1!
~flì振動 450 cm-1付近の変角振動および 3400cm-1付近の OHによる基礎的伸縮振動が上げ
られる 4)。しかし，有機オキシシラン熱分解による重合膜では， これらの他に種々の吸収帯を
持ち5)，(SixOy)nで、は表わせない，いわば、不純物による吸収を見ることができる。表-1は著者
らが生成した陽極酸化法による Si酸化膜の吸収スベクトルをまとめたもので， W. A. Pliskin6)， 




と， 3400 cm 1付近， 950cm 1付近および 1640cm 1付近に新しい吸収帯が現われた。 THFA
(無水)による酸化膜の 1030-1035cm-1吸収帯は合水量の増加と共に高波数側へ移動し， 6.5 
w/o H20でほぼ 1070cm 1に達し，それ以!二変化しない傾向を示す。この移動は膜下jlに存在す





波数 J_d，il!;.，t" 1.. I r-~!， i T'"'TTL'^ iArrr_-.!v¥! rrLTD^ fb..，Iv¥! | 去/¥y唆化膜 1THFA (無水)1THFA (合水片側酸・棚砂| 焔
恒三 _1___________1__________L一 一一__ 1 一一一一|一一一一一一一一-
3650 一 | 一 |今 3650 :0650 I Free-OH， Si-OH H20 
340υ 今3300-3500 1 3300-3500 1 OH.. .0， stretch水素結合
Ui40 - 1640 I 1630 I Free -OH‘deformation 
1450 1450勺- 1 R-CH3， CH bencl 
1200 (府) 1 1170-1180 1 1130-1150 1 1l:l0-1l50 1 1160-1180 1 Si-O-Si stretch 
1000-1100 I 1080 1 10:l()-10:35 1 1070件) 1 1168-1076 1 Si-O-Si， stretch 
950 一 | 一 |サ 925-950 1 920-950 1 -Si変角一OH，-OH...O 
800 800~ 810 I 800-815 I 800-810 I 790-800 I Si-O--Si stretch 
??
制-450 ¥郷~ωI 4お~440 ¥425- 425-440 I Si-O-Si bend 
*) 朕厚が大きいとはっきり検出される。
料) 合71¥量がj:慢すと THFA ('I!\~7K) の 1030-35cm- 1 から 1070cm-1へ向って移動する。














1 棚自主十硝石少 0.3N， 3mAjcm2. 
120min 






































1000 cm←1~1100cm-l の吸収帯1-2 





















T l-: ~f~ 























Fig. 4-3 Fig. 4-2 Fig. 4-1 
吸光度は次式で定義される。





(2 ) D=α2/(ν ー ν。?+b2
吸収帯の半値l隔吸収の最大値D1n，ここで， ).ioは吸収帯極大の波数，a， bは定数である。
吸収帯の面積 Aは次の 3式で表わされる。dν， 
(3 ) D叫 =a/b2 
(4) 4ν = 2b 







が， Fig.4-3と逆の傾向を示す。 これらから， 1200 cm-1付近に対し次のことを仮定すること
によってうまく解釈できる。
Fig.4-1の熱般化映にたIして， (i)同有振動数 1170-1180 cm 1および 1080cm 1の吸収種
が極めて多量に存在する。 (i)他にも稲々の間有振動の吸収種が存在するが， 1030 cm-1付近の
吸収種が多少多い。 Fig.4-2の棚酸十棚砂による酸化膜に対して， (i)固有振動数 1160-1180
及び 1070cm 1の吸収種が極めて多量に存在する。 (i)他にも種々の国有振動数の吸収種があ
る。 Fig.4-3に示す THFA十0.04規定NH4N03の電解液による階化膜は，(i)同有振動数 1130









1英厚は Fig.7を利用して推定した。 エッチング液は，陽，f~，\酸化膜に対しては B2' 熱酸化
肢に対して Bjを使用した。その結果を表-2
に示した。






THFA (無水) -100A/min 
エッチ液
" (合併 -500 A/min 
側酸十!湖砂 -1500-1800 A/min 
Bl 
エッチ液 I THFA (無水) -40∞A/min 
B2 熱酸化膜 -400-600A/min 
を持つ，持者等の結果l土，これにほぼ一致する。棚酸十醐砂のエッチ速度は THFA(無水)よ
りも約3倍大きく THFA(合水)よりも約 15倍大きい。また， THFA(合水)及び棚階+珊砂
の表面近くでのエッチ速度は，内部に比較すると大きな値を示す。特に THFA(含水)で顕著






















① THFA+O.04N-N H4N03.3mAlcm2134min 
③ μ+ 2.9明 H20
3mAIc"，2.119min 
:'_4) + 4 ~ 1'f1J H20 
31日A/cπ2，'18min 
:02C L._~ 
1.  1000 2COO 3000 4000 500CJ A 







三 (3) 62 20sec 
~ 5一 U、 (.1 ) 






1:'00 1400 l~jQO 1200 1100 1000 900 BOO ClII' 





珊酸+珊砂による S-shift曲線は，すべて同じパターンを持ち， いずれも Si-SiOz界而付
近でピ{グ値が極大となり，界面の概く近傍で次第にピークは低周波側に移動する傾向を示し
ている。一方，THFAによる陽綴酸化膜の S-shift曲線では， 3 jmり位のパターンを持ってい
る。 E.RitterJO)が実験的に示したところによると， SiOは980cm -¥ Si203 {I 1064-1030 cm -¥ 
SiOzは1076-1064に吸収ピークを持つ。すなわち，酸素含有量が増すほど高い波数ピークを





Lambertの法則により，透過率 Tは，sを膜厚として 'T=e-al = 1a"lで与えられるから，
吸光度Dとa，sの間は D=α・6が成立する o . J.E. Deaj13)等fi， これをJHいて熱酸化膜の
1000-1100 cm 1吸収帯あるいは 800cm-1吸収帯での αを求ている。 Gは酸化膜同有の吸光係
数であり ，Dと6は比例関係にあるので，赤外線を用いて Dを求めると dが解るのである o














































































































果を表-3 に示し，酸化膜の鏡像と回折パターンを写真 1~8 に示した。写真一7 ， 8は，本研究
以外の試料で，使用した電解液はTHFA+2%NaN02， 3mA!cm2で，酸化時間はそれぞれ
10 min， 30 minである。
回折パターンは全てハローなリングで，電解液，水分，円安化時間等の相違による回折ノミタ







一 - ff壬戸民主J1!?J-写 員; 定
/1 
/1 
/1 0.985 5 
/1 1.0 180 V 
/1 1.17 139 V 
/1 1.94 3 148 V 
/1 2.96 130 V 
/1 3.96 :， 120 I V 
/1 7.55 294 V 
棚 酸十棚 妙、 ・63 60 V 
/1 3 70 I V 
/1 70 V 
/1 3 100 V 
(58) 
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Fig. 10. 酸化肢と ASTM但の回間隔
日の逆数;の比較





0.19 w/o H20. 
5 mA/cm2， 72min， 75kV， lp= 
60 mA， X 4300. 
写真一2 THFA十0.04N -NH4N03・
1.9 w/o H20. 
3 mA/cm2， 148min， 75kV， Ip= 




3.96 w/o H20. 
3 mA/cm2， 120 min， 75 kV， 
x3200. 
写真一5 棚酸十棚砂 (80w/oH20) 
:3 mA/cm2， 60 min， 75 k V， Ipニ
85 mA， x3500 
写真一7 THFA十2%NaN02 




3 mA/cm2， 75 kV‘Ipニ60mA，
X4000 
写真-6 棚酸十棚砂 (80w/oH20) 
3 mA/cm2， 70 min， 100 kV， Ip= 
85 mA， x4200 
写真一8 THFA十2%NaN02目

















考えられる。以上， (i)， (ii)から 1100cm-1付近のピーク波数は OjSi比だけでなく，膜中の
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